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(57) Abstract: Known synthetic quartz glass tubes for the production of a preform have an inner bore with a surface layer produced 
without usmg tools .n Ae molten state and an inner zone. TT,e aim of the invention is to provide a tube which does not reS^ 
groups to the surrounchngs. For th.s purpose, the surface layer (30) has a thickness of 10 urn and an average OH content of noTmore 
than 5 ppm by we,ght and an average surface roughness R„ of not more than 0.1 urn. The inner zone (34) that starts on the sur£ce 
layer (30) and ternunates 10 jtm before the outer wall has an average OH content of not more than 0 2 ppm by weight A simple 
and ,ne X pens,ve method for producing a quartz tube of the above type is to continuously draw a tube strand from a softened qTa^z 
glass mass in a verucal drawmg process. A scavenging gas is cireulated through the inner bore of the tube, said gas having a waler 
content of less man 100 ppb per weight. The front end of the tube strand (19) is closed by a flow obstacle 26) thaTir^eaWeTo 
the scavengmg gas and that reduces the amount of scavenging gas (23) flowing through. permeable to 

[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 
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(57) Zusammenfassung: Ein bekanntes Rohr aus synthetischem Quarzglas fur die Herstellung einer Vorform, weist eine Innen- 
bohrung mit werkzeugfrei im Schmelzfluss erzeugter Oberflachenschicht sowie einen Innenbereich auf. Damit das Rohr keine 
OH-Gruppen an die Umgebung abgibt, wird erfindungsgemass vorgeschlagen dass die Overchenschicht (30) eine Starke von lOum 
und darin einem mittleren OH-Gehalt von aximal5 Gew.-ppm sowie eine mittlere Oberflachenrauigkeit R, von maximal 0, 1 urn auf- 
weist, und dass der an der Oberflachenschicht (30) beginnende und 10 pm vor der AuBenwandung endende Innenbereich (34) einen 
mittleren OH Gehalt von maximal 0,2 Gew.-ppm aufweist. Ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur Herstellung eines der- 
artigen Quarzglasrohres besteht darin, dass in einem Vertikalziehverfahren aus einer erweichten Quarzglasmasse kontinuierlich ein 
Rohrstrang gezogen wird, durch dessen Innenbohrung ein Spulgas im Durchfluss geleitet wird, das einen Wassergehalt von weniger 
als 100 Gew.ppb hat, und wobei das vordere Ende des Rohrstrangs (19) von einem fur das Spulgas durchlassigen Stromungshindernis 
(26) verschlossen ist, der den Durchfluss des SpUlgases (23) vermindert. 
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Rohr aus synthetischem Quarzglas fiir die Herstellung einer Vorform, 
Verfahren fur seine Herstellung in einem Vertikalziehverfahren 
5 und Verwendung des Rohres 

Die Erfindung betrifft ein Rohr aus synthetischem Quarzglas fur die Herstellung 
einer Vorform, das eine Innenbohrung mit werkzeugfrei im Schmelzfluss erzeugter 
Oberflachenschicht, eine auBere Zylindermantelflache und einen sich zwischen 
10 Innenbohrung und auBerer Zylindermantelflache erstreckenden Innenbereich auf- 
weist. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Rohres aus 
synthetischem Quarzglas in einem Vertikalziehverfahren, indem eine Quarzglas- 
masse kontinuierlich einer Heizzone zugefuhrt, darin erweicht, und aus dem er- 
15 weichten Bereich kontinuierlich ein Rohrstrang abgezogen wird, durch dessen In- 
nenbohrung ein Spulgas im Durchfluss geleitet wird, und aus welchem durch Ab- 
langen das Quarzglasrohr erhalten wird. 

Weiterhin betrifft die Erfindung eine geeignete Verwendung des Quarzglasrohres. 

Beim sogenannten MCVD-Verfahren (Modified Chemical Vapor Deposition) zur 
20 Herstellung von Vorformen fiir optische Fasern werden bekanntermaBen auf der 
Innenseite eines sogenannten Substratrohres aus reinem Quarzglas Schichten 
aus Si0 2 und aus dotiertem Si0 2 aus der Gasphase abgeschieden. Das innenbe- 
schichtete Substratrohr inklusive der darin abgeschiedenen Schichten wird an- 
schlieBend kollabiert und zu einer Faser gezogen. Dabei wird in der Regel vor 
25 oder wahrend des Faserziehens zusatzliches Mantelmaterial aufgebracht. 

Bei der Lichtausbreitung werden die Lichtmoden nicht nur im Kem der Faser ge- 
fiihrt, sondern auch im Mantelbereich. Obwohl der im Mantelbereich gefOhrte In- 
tensitatsanteil - in Abhangigkeit vom Faserdesign - exponentiell nach AuBen ab- 
klingt, muss dafur Sorge getragen werden, dass darin keine Verunreinigungen 
30 enthalten sind, welche im Bereich der zur optischen Obertragung vorgesehenen 
Wellenlangen eine hohe zusatzliche Dampfung verursachen wurden. 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Ein Quarzglasrohr und ein Verfahren fur seine Herstellung gemaB der eingangs 
genannten Gattung sind in der DE 198 52 704 A1 beschrieben. Das bekannte 
Verfahren beginnt mit der Herstellung eines Sootrohres, indem Si0 2 -Partikel 
durch Flammenhydrolyse von SiCI 4 erzeugt und diese auf einem rotierenden Tra- 
5 ger schichtweise abgeschieden werden, so dass ein poroses Si0 2 -Sootrohr er- 
halten wird. Zur Reduzierung der Hydroxylgruppen auf einen Wert von unter 
30 Gew.-ppb wird das so hergestellte Sootrohr einer Chlorbehandlung bei erhoh- 
ter Temperatur unterzogen und anschlie&end unter Bildung eines Hohlzylinders 
aus synthetischem Quarzglas verglast. Die Oberflachen des Hohlzylinders werden 
10 mechanisch geglattet und chemisch geatzt. Der derart vorbehandelte Hohlzylinder 
wird dann auf das Substratrohr-EndmaB elongiert. Auf diese Art und Weise wird 
ein Sootrohr erhalten, das sich durch hohe Reinheit und durch im Schmelzfluss 
werkzeugfrei erzeugte, glatte Innenoberflache auszeichnet, die fur eine nachfol- 
gende Innenbeschichtung im MCVD-Verfahren besonders geeignet ist. 

15 Obwohl die derzeit im Handel erhaltlichen Substratrohre aus hochreinem, synthe- 
tisch hergestellten Quarzglas bestehen, enthalten sie Verunreinigungen. Bei ho- 
hen Anforderungen an die Dampfung der optischen Faser sind sie daher nur ein- 
geschrankt als unmittelbar den Kernbereich begrenzendes Mantelmaterial geeig- 
net. In der Regel werden daher auf der Substratrohr-lnnenwandung zunachst ein 

20 innerer Mantelbereich hochster Reinheit und erst danach die Schichten fur den 
spateren Kernbereich abgeschieden. Beim Kollabieren des Substratrohres zu ei- 
nem Kemstab und beim anschlieBenden Ziehen der Fasern werden jedoch hohe 
Temperaturen erreicht, infolge denen Verunreinigungen aus dem Substratrohr in 
den inneren Mantelbereich und sogar in den Kernbereich diffundieren k6nnen. 

25 Dabei erweisen sich Wasserstoff und vor allem OH-lonen als besonders kritisch. 
Die schadliche Wirkung des leicht in der Si0 2 -Matrix diffundierenden Wasserstoffs 
besteht darin, dass er mit Matrix-Sauerstoff zu OH"-Radika!en rekombinieren 
kann. 



Urn dieses Problem zu vermindern wird in der CA 2,335,879 A1 vorgeschlagen, 
30 auf der Innenseite des Substratrohres eine zusatzliche Diffusionssperrschicht zu 
erzeugen, die Phosphorpentoxid enthalt. Die Diffusionssperrschicht soli das Ein- 
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diffundieren von OH-lonen aus dem Substratrohr in den inneren Mantelbereich 
verhindern. Diese Verfahrensweise ist jedoch relativ aufwendig. 

Es ist auch bekannt, die innere Oberflache des Substratrohres abzutragen, bei- 
spielsweise durch mechanisches Abfrasen, durch chemisches Atzen oder durch 
5 Plasma-Atzen. Dabei wird zwar ein Teil der auf oder in der Oberfiachenschicht 
enthaltenen Verunreinigungen entfernt; diese Verfahren sind jedoch relativ lang- 
sam und es konnen andere Verunreinigungen oder Oberflachenfehler entstehen. 
Besonders schadlich wirken sich dabei selektive Atzvorgange aus, die insbeson- 
dere bei langen Atzdauern zu einem ungleichmaBigen Abtrag und so zu Schadi- 
10 gungen der Oberflache fuhren, welche die vorteilhafte, im Schmelzfluss erzeugte 
Oberflachenstrukturzerstoren, und die sich daher auf den weiteren MCVD- 
Prozess ungunstig auswirken k6nnen. 

Zudem besteht bei alien Abtragungsverfahren grundsatzlich das Problem, dass 
die Dicke der sinnvollerweise abzutragenden, verunreinigten Oberfiachenschicht 
15 von Fall zu Fall variieren kann und in der Regel auch nicht genau bekannt ist. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Rohr aus synthetischem 
Quarzglas mit werkzeugfrei erzeugter Oberflache bereitzustellen, das die er- 
wahnten Nachteile hinsichtlich der Abgabe von OH-Gruppen nicht aufweist, sowie 
ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur Herstellung eines derartigen 
20 Quarzglasrohres anzugeben. 

Hinsichtlich des Quarzglasrohres wird diese Aufgabe ausgehend von dem ein- 
gangs genannten Quarzglasrohr erfindungsgemaS dadurch gelost, dass die 
Oberfiachenschicht eine Starke von 10 urn und darin einen mittleren OH-Gehalt 
von maximal 5 Gew.-ppm sowie eine mittlere Oberflachenrauigkeit R a von maxi- 
25 mal 0,1 urn aufweist, und dass der an der Oberfiachenschicht beginnende und 
10 |jm vor der auBeren Zylindermantelflache endende Innenbereich einen mittle- 
ren OH-Gehalt von maximal 0,2 Gew.-ppm aufweist. 

Es hat sich gezeigt, dass beim Einsatz der bekannten Quarzglasrohre trotz nomi- 
nal geringem OH-Gehalt, Probleme auftreten konnen, die an und fur sich nur ei- 
30 nem hoheren OH-Gehalt zugerechnet werden konnen. Der nominate OH-Gehalt 



WO 2004/083141 



-4- 



PCT/EP2004/002882 



des Quarzglasrohres wird ublicherweise spektroskopisch durch Messung Gberdie 
Wandstarke ermittelt. Es hat sich nun gezeigt, dass sich bei dieser Messmethode 
in der Oberflachenschicht enthaltenen OH-Gruppen nicht wesentlich bemerkbar 
machen, auch wenn sie in eine diinnen Oberflachenschicht in hoher Konzentrati- 
5 on vorliegen. 

Soweit nicht ausdrucklich anderes gesagt ist, beziehen sich die folgenden Ausfuh- 
rungen zur Oberflachenschicht auf die an die Innenbohrung des Quarzglasrohres 
angrenzende Schicht, die fur die Vorformherstellung und insbesondere fur das 
MCVD-Verfahren besonders kritisch ist. Das Quarzglasrohr besteht aus dem Ih- 

10 nenbereich, der sich zwischen der Oberflachenschicht und der auBeren Zylinder- 
mantelflache erstreckt. Beim Innenbereich handelt es sich um einen Bereich mit 
vergleichsweise homogenen Materialeigenschaften, der beiderseits von Zylinder- 
mantelflachen begrenzt ist, die oberflachennahe Verunreinigungen enthalten kon- 
nen. Um derartige oberflachennahe Verunreinigungen bei der Definition des In- 

15 nenbereichs auszuschlie&en, wird jeweils eine Dicke von 10 um der jeweiligen 
Oberflache (der Innenwandung bzw. der auBeren Zylindermantelflache) zuge- 
rechnet. Der Innenbereich wird im Folgenden auch als „Bulk" bezeichnet. 

Das erfindungsgemaSe Quarzglasrohr weist drei wesentliche Aspekte aus: 

1 . Zum einen zeigt es einen geringen OH-Gehalt von maximal 0,2 Gew.-ppm 
20 im Bulk-Material, vorzugsweise maximal 0,1 Gew.-ppm. Dadurch werden 

Absorptionen durch OH-Gruppen vermieden und demgemali Lichtmoden 
mit Intensitaten im Mantelbereich weniger stark gedampft. 

Die Angaben zum OH-Gehalt im Bulk beziehen sich auf einen mittleren 
OH-Gehalt, welcher spektroskopisch ermittelt wird. 

25 2. Daruber hinaus hat die Oberflachenschicht bis zu einer Tiefe von 10 um 
einen geringen mittleren OH-Gehalt. In der Oberflachenschicht konnen im 
Verlauf der Quarzglasrohr-Herstellung OH-Gruppen gebildet werden. Diese 
sind in der Regel nur schwach an das Si0 2 -Netzwerk gebunden, und kon- 
nen infolge hoher Temperaturen beim Faserziehen in optisch wirksamere 

30 Faserbereiche gelangen, und so zur Faserdampfung beitragen. Der Gehalt 



WO 2004/083141 



PCT/EP2004/002882 



-5- 

an derartig schwach gebundenen OH-Gruppen in der Oberflachenschicht 
w|rd so gering wie moglich gehalten, aber in jedem Fall so gering, dass sich 
in der Oberflachenschicht ein mittlerer OH-Gehalt von maximal 5 Gew.- 
ppm, vorzugsweise maximal 1 Gew.-ppm, einstellt. 

5 Ein mechanisches oder chemisches Abtragen der Oberflachenschicht - wie 

oben erlautert - ist daher nicht erforderlich, so dass der damit einherge- 
hende Aufwand und die oben erlauterten Nachteile hinsichtlich moglicher 
Oberflachenveranderungen vermieden werden. Der OH-Gehalt in der 
Oberflachenschicht wird ebenfalls spektroskopisch, durch Differenzmes- 
10 sung, ermittelt. 

3. Der unter 2. erlauterte Aspekt des erfindungsgemaSen Quarzglasrohres 
ermoglicht es, fur die Vorformherstellung ein Quarzglasrohr einzusetzen, 
das seine im Schmelzfluss werkzeugfrei erzeugte Oberflache aufweist. Sie 
eignet sich besonders fur die Innenabscheidung von Si0 2 -Schichten mittels 

15 MCVD-Verfahren. Die Oberflachenschicht des erfindungsgema&en Quarz- 

glasrohres wird in einem Ziehverfahren erzeugt. Eine derartige Oberfla- 
chenschicht ist im Wesentlichen durch eine geringe Oberflachenrauigkeit 
charakterisiert, und wird im Sinne der vorliegenden Erfindung durch einen 
Ra-Wert von maximal 0,1pm definiert. Die Definition der Oberflachenrauig- 

2 0 keit R a ergibt sich EN ISO 4287/1 . 

Die Herstellung des Quarzglasrohres kann im Tiegelziehverfahren oder 
durch Elongieren eines Hohlzylinders erfolgen. 

Im Hinblick auf die Herstellung komplexer radialer Brechzahlprofile wird das syn- 
thetische Quarzglas bevorzugt mit einem Dotierstoff in Form von Fluor, Ge0 2 , 
25 B 2 0 3 , P 2 0 5 , AI2O3, Ti0 2 oder einer Kombination dieser Dotierstoffe dotiert. 

Hinsichtlich des Verfahrens wird die oben genannte Aufgabe - ausgehend von 
dem eingangs genannten Verfahren - erfindungsgemaB dadurch gel6st, dass ein 
SpQIgas mit einem Wassergehalt von weniger als 100 Gew.-ppb eingesetzt wird, 
und dass das vordere Ende des Rohrstrangs von einem fur das SpQIgas durch- 
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lassigen Stromungshindernis verschlossen 1st, der den Durchfluss des Spulgases 
vermindert. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird einerseits die Innenbohrung des abge- 
zogenen Rohrstrangs fortlaufend mit einem SpQIgas durchspult. Es hat sich ge- 
5 zeigt, dass dadurch Ablagerungen an der Innenwandung vermieden und sogar 
Verunreinigungen ausgetragen werden konnen. 

Zum anderen wird erfindungsgemaB ein SpQIgas mit einem Wassergehalt von 
weniger als 100 Gew.-ppb eingesetzt, so dass durch die SpQIung selbst moglichst 
wenig Hydroxylionen in das Quarzglas der Innenwandung eingebracht werden. 

10 Die fortlaufende SpQIung wird gewahrleistet, indem ein SpQIgas in die Innenboh- 
rung eingeleitet wird, das am unteren Ende des Rohrstranges entweichen kann. 
Das ungehinderte, freie Entweichen des Spulgases aus der Innenbohrung wird 
jedoch erfindungsgemaB verhindert, indem dass das vordere Ende des 
Rohrstranges von einem fur das Spulgas durchlassigen Stromungshindernis ver- 
15 schlossen ist Beim werkzeugfreien Vertikalziehverfahren ist die Druckdifferenz 
zwischen dem in der Innenbohrung herrschenden Innendruck und dem von auBen 
einwirkenden AuBendruck ein wichtiger Parameter fur die Prozessregelung. Bei 
der Prozessregelung wird die besagte Druckdifferenz oder der Innendruck zum 
Beispiel zur Regelung der Rohrwandstarke oder des Rohrdurchmessers herange- 
20 zogen. Der Innendruck wird wesentlich durch das Stromungsvolumen des Spulga- 
ses bestimmt. Bei freiem Ausstromen ist ein hoher Gasdurchsatz erforderlich, urn 
einen vorgegebenen Innendruck einzustellen. Im Vergleich zu einer Verfahrens- 
weise ohne Stromungshindernis verringert das erfindungsgemaB vorgesehene 
Stromungshindernis den fur eine Prozessregelung notwendigen Gasdurchsatz an 
25 hochreinem SpQIgas und wirkt sich daher kostensenkend aus. Das Stromungs- 
hindernis besteht in einem gasformigen, flQssigen oder festen Stopfen, der die 
Innenbohrung teilweise verschlieBt, oder in einer Verengung der Innenbohrung. 

Vorzugsweise wird ein Spulgas mit einem Wassergehalt von weniger als 
30 Gew.-ppb eingesetzt. 
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Je geringer der Wassergehalt des Spulgases ist, urn so geringer ist der Eintrag 
von OH-Gruppen in die Oberflache der Rohrstrang-lnnenwandung. 

Hinsichtlich des Stromungshindernisses hat es sich bewahrt, wenn dieses durch 
einen in die Rohrstrang-lnnenbohrung hineinragenden Stopfen erzeugt wird, der 
5 den freien Stromungsquerschnitt fur das Spulgas verengt 

Der Stopfen ragt beispielsweise vom vorderen freien En.de des Rohrstrangs in die 
Innenbohrung hinein, vorzugsweise bis oberhalb des Bereiches, in dem das 
Quarzglasrohr abgelangt wird. Gegebenenfalls verursacht das Ablangen des 
Rohrstrangs allenfalls geringe Schwankungen bei der Prozessregelung. Der 
10 Stopfen ist aus einem porosen Material gebildet oder er weist mindestens eine 
durchgehende Offnung auf. 

Alternativ und gleichermafcen bevorzugt wird das Stromungshindernis durch einen 
am vorderen Ende des Rohrstrangs wirkenden Gasvorhang erzeugt. 

Zur Erzeugung des Gasvorhangs wird ein hochreines Gas eingesetzt, so dass 
15 sich keine Verunreinigungsprobleme im Bereich der Innenbohrung ergeben. Dar- 
uber hinaus zeichnet sich diese Verfahrensweise durch einfache Handhabbarkeit 
aus. Ein Gasvorhang wird durch eine Gasstromung quer zur Langsachse des ab- 
gezogenen Rohrstrangs bewirkt Er erzeugt einen gegen das ausstromende Spul- 
gas wirkenden Druck und vermindert so den Durchfluss des Spulgases. 

20 Hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens hat es sich als gunstig erwiesen, 
wenn die Quarzglasmasse in Form eines Hohlzylinders bereitgestellt wird, der mit 
seinem vorderen Ende beginnend kontinuierlich der Heizzone zugefuhrt, darin 
bereichsweise erweicht, und aus dem erweichten Bereich kontinuierlich der 
Rohrstrang abgezogen wird, wobei der Hohlzylinder auf das mindestens 5-fache, 

25 vorzugsweise auf das mindestens 20— fache, seiner anfanglichen Lange elongiert 
wird. 

Das Elongieren eines groSvolumigen Quarzglas-Hohlzylinders im Vertikalziehver- 
fahren ermoglicht nicht nur ein kostengunstiges Herstellen von Rohren, sondern 
es wird auch die gewunschte durch Schmelzfluss werkzeugfrei geformte In- 
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nenoberflache erhalten. Mit zunehmendem Elongierverhaltnis zwischen Hohlzylin- 
der und Rohr ist die gewunschte OberflachengQte leichter einstellbar. 

Es hat sich als besonders gQnstig erwiesen, wenn das SpQIgas ein gasformiges 
Trocknungsmittel, insbesondere ein chlorhaltiges Gas, enthalt. 

5 Bei dem gasformigen Trocknungsmittel handelt es sich in der Regel urn halogen- 
haltige, insbesondere urn chlorhaltige Substanzen. Diese re'agieren mit Restwas- 
ser in SpQIgas und Oberflachenschicht und fuhren so zu einem besonders effekti- 
ven Trocknen der Innenoberflache des Rohres. 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Spulgas vor dem Einleiten in die 
10 Rohrstrang-lnnenbohrung einem Trocknungsprozess zu unterziehen. 

Der Trocknungsprozess bewirkt eine Separation des Spulgases von darin enthal- 
tenem Wasser und anderer schadlicher Substanzen, wie zum Beispiel Kohlen- 
wasserstoffen durch mechanische oder chemische Mittel. Zu den mechanischen 
Mitteln gehort beispielsweise das Einleiten des Spulgases in einen geeigneten 
15 Filter, in welchem WassermolekQIe zurQckgehalten werden. 

Vorzugsweise betragt der Volumenstrom des Spulgases durch die Innenbohrung 
maximal 80 l/min (Normalliter/min). 

Je heiBer die Innenwandung des Rohrstranges ist, urn so glatter wird die er- 
wunschte, im Schmelzfluss erzeugte Oberflache. Das SpQIgas kann jedoch zu 

20 einer Kuhlung der Innenbohrung fuhren, welche die Ausbildung der gewunschten 
glatten Oberflache beeintrachtigt. Es hat sich gezeigt, dass dieser Kuhleffekt bei 
einem Volumenstrom bis zu 80 l/min noch so gering gehalten werden kann, dass 
sich keine merkliche Verschlechterung der Oberflachenqualitat ergibt. Urn dies zu 
erreichen, ist der Einsatz eines Stromungshindernisses - wie qben erlautert - unter 

25 BerOcksichtigung des durch die Prozessregelung vorgegebenen und aufrecht zu 
erhaltenen Innendrucks in der Innenbohrung unumganglich. 

Der AuSenmantel des Rohrstrangs im Bereich der Heizzone wird vorzugsweise 
von einem AuBen-Spulgas umstromt, wobei als AuBen-Spulgas das SpQIgas ein- 
gesetztwird. 
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Die auBere Zylindermantelflache des Rohrstranges wird in dem Fall von dem glei- 
chen Spulgas umspQIt wie die Innenwandung. Dadurch ergibt sich eine entspre- 
chend gerihge Belastung der auSeren Zylindermantelflache mit OH-Gruppen und 
es wird ein Quarzglasrohr erhalten, das sowohl in der Innenbohrung als auch an 
5 der auBeren Zylindermantelflache einen geringen OH-Gehalt aufweist. 

Je nach Einsatzzweck des Quarzglasrohres konnen an die Qualitat im Bereich der 
auBeren Zylindermantelflache geringere Anforderungen gestellt werden als an die 
Qualitat der Innenwandung. In solchen Fallen hat es sich auch als gUnstig erwie- 
sen, wenn die auBere Zylindermantelflache des Rohrstrangs im Bereich der Heiz- 
10 zone von einem AuBen-Spulgas umstromt wird, wobei der Wassergehalt des 
Spulgases urn mindestens den Faktor 10 geringer ist als der des AuBen- 
SpQIgases. 

Durch den Einsatz eines AuBen-Spulgases mit im Vergleich zum Spulgas geringe- 
ren Anforderungen an die Reinheit konnen die Verbrauchskosten gesenkt werden. 
15 Beim Einsatz eines AuSen-Spulgases hat es sich besonders bewahrt, wenn die- 
ses den AuBenmantel des Rohrstrangs mindestens solange umstromt, bis dieser 
auf einer Temperatur unterhalb von 900 °C abgekuhlt ist. 

Es wird dadurch verhindert, dass der AuBenmantel bei hohen Temperaturen mit 
wasserhaltiger Atmosphare - wie etwa Luft- in Kontakt kommt. Bei Temperaturen 
20 oberhalb von 900 °C ware gegebenenfalls mit einem Einbau von OH-Gruppen in 
die Quarzglasmatrix in nennenswertem Umfang zu rechnen. Das AuBen-Spulgas 
kann dabei auch zu einer rascheren AbkOhlung des Rohrstrang-AuBenmantels 
beitragen. 

Es hat sich auch als vorteilhaft erwiesen, das Quarzglasrohr zusatzlich einer OH- 
25 Reduktionsbehandlung bei einer Temperatur von mindestens 900 °C in wasser- 
freier Atmosphare Oder unter Vakuum zu unterziehen. 

Durch die OH-Reduktionsbehandlung kann der OH-Gehalt im Oberflachenbereich 
sowohl an der Innenwandung als auch an der auBeren Zylindermantelflache 
nachtraglich reduziert werden. 
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lm Hinblick hierauf hat es sich als besonders gOnstig erwiesen, wenn die OH- 
Reduktionsbehandlung eine Behandlung unter Deuterium-haltiger AtmosphSre 
umfasst. 

Bei eiper derartigen OH-Reduktionsbehandlung werden vorhandene OH-Gruppen 
5 durch OD-Gruppen ersetzt, welche im Wellenlangenbereich, wie er derzeit fur die 
optische Datenubertragung genutzt wird, keine Absorptionsbanden erzeugen. 

Das erfindungsgemafce Quarzglasrohr und das nach dem erfindungsgema&en 
Verfahren hergestellte Quarzglasrohr eignet sich besonders als Substratrohr zur 
Innenabscheidung von Si0 2 -Schichten in einem MCVD-Verfahren. 

10 Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen und einer 
Zeichnung naher erlautert. In der Zeichnung zeigen im .einzelnen 

Figur 1 ein Ausfuhrungsbeispiel fQr die Herstellung eines Substratrohres durch 
Elongieren eines Quarzglas-Hohlzylinders zu einem Quarzglasrohr in ei- 
nem Vertikalziehverfahren in schematischer Darstellung, und 

1 5 Figur 2 Diagramme zum Verlauf des OH-Gehalts Qber der Wandung unter- 

schiedlich hergestellter Substratrohre in schematischer Darstellung, und 
zwar in Fig. 2a bei einem nach dem Stand der Technik hergestellten 
Substratrohr, und in Fig. 2b bei einem erfindungsgemaS hergestellten 
Substratrohr. 

20 Figur 1 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel fur das erfindungsgemaBe Verfahren und 
eine zur Durchfuhrung des Verfahrens geeignete Vorrichtung. Die Vorrichtung 
umfasst einen vertikal angeordneten, auf Temperaturen oberhalb von 2300°C be- 
heizbaren Ofen 1, der ein Heizelement aus Graphit aufweist. 

In den Ofen 1 wird von oben ein Hohlzylinder 2 aus synthetischem Quarzglas mit 
25 vertikal orientierter Langsachse 3 eingefiihrt. Nach oben hin ist die Innenbohrung 
4 des Hohlzylinders 2 mit einem Stopfen 5 verschlossen. Durch den Stopfen 5 ist 
eine Spulgasleitung 6 in die Innenbohrung 4 hineingefuhrt. Die Spulgasleitung 6 
miindet in einen Prozessbehalter 7, der uber eine Gasleitung 8, die mittels Ab- 
sperrventil 9 verschlieSbar und uber einen Filter 10 („Hydrosorb u der Fa. Messer 
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Griesheim GmbH) mit einer Stickstoffleitung 11 verbunden ist, die mit einem 
Durchflussmess- und -regelgerat 15 versehen ist. Dber die Leitungen 6, 8, 11 wird 
ein Stickstoffstrom in die Innenbohrung 4 eingeleitet, dessen Zufuhr durch den 
Richtungspfeil 23 symbolisiert ist. Der Wassergehalt des in die Innenbohrung 4 
5 eingeleiteten Stickstoffstrom liegtbei 10 Gew.-ppb. 

Zum Zweck des Ausgleichs von Druckschwankungen ist der Prozessbehalter 7 
zusatzlich mit einem Bypass-Ventil 13 versehen, das geoffnet und geschlossen 
werden kann. Im geoffneten Zustand stromt standig ein Teil des Gases aus dem 
Prozessbehalter 7 ab, so dass plotzliche Anderungen der Stromungsverhaltnisse 
10 infolge eines Regelungseingriffs oder anderer Ursachen sich nur teilweise auf An- 
derungen des Drucks im Prozessbehalter 7 auswirken. 

Das vordere, untere Ende 19 des Rohrstrangs 21 ist mittels eines Stopfens 26, 
der eine zentrale Durchgangsbohrung 25 mit einem Durchmesser von 4 mm auf- 
weist, verschlossen. Mittels des Stopfens 26 wird der Durchfluss des Stick- 
15 stoffstromes 23 auf etwa 30 Normalliter/min -je nach Einstellung durch die Pro- 
zessregelung - vermindert. 

Urn eine Oxidation im Ofenbereich, insbesondere einen Abbrand des Grafitheize- 
lements und anderer Grafitteile innerhalb des Ofens 1 zu verhindern, ist der Ofen 
von einem Gehause 14 umgeben, das einen Einlass fur einen Stickstoffstrom 24 
20 und einen Auslass 22 aufweist, durch welchen der Zwischenraum zwischen 
Hohlzylinder 2 und Ofen-lnnenwandung kontinuierlich gespult wird. Der Stick- 
stoffstrom 24 hat dieselbe Qualitat wie der Stickstoffstrom 23 und die beiden 
Stickstoffstrome 23; 24 werden aus derselben Quelle entnommen. 

Der Auslass 22 bildet das Ende einer AbkOhlstrecke 27, die sich hOlsenformig als 
25 Teil des Gehauses 14 Ober eine Lange von 1 Meter ab der Unterseite des Ofens 1 
erstreckt und innerhalb welcher der Stickstoffstrom 24 am AuBenmantel des ab- 
gezogenen Rohrstrangs 21 entlang stromt. Die Lange der AbkOhlstrecke 27 ist 
dabei so ausgelegt, dass der Rohrstrang 21 bei seinem Austritt an Luft im Bereich 
des Auslasses 22 eine Temperatur von nur noch ca. 600 °C aufweist. Die geringe 
30 Oberflachentemperatur verhindert den Einbau von OH-Gruppen in das Quarzglas. 
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Nachfolgend wird eine fur das erfindungsgemaSe Verfahren typische Verfahrens- 
weise anhand Figur 1 naher beschrieben: 

Der Hohlzylinder 2 hat einen Au&endurchmesser von 150 mm und eine Wand- 
starke von 40 mm. Nachdem der Ofen 1 auf seine Solltemperatur von ca. 2300 °C 
5 aufgeheizt ist, wird der Hohlzylinder 2 mit dem unteren Ende 19 von oben in den 
Ofen 1 eingefahren und bei einer Position etwa in der Mitte des Ofens 1 erweicht. 
Gleichzeitig wird das untere Ende 19 des Hohlzylinders 2 aus dem Ofen 1 abge- 
zogen, indem ein sich losender erster Glasmassepfropfen erfasst und mittels des 
Abzugs abgezogen wird. Danach wird der Hohlzylinder 1 mit einer Absenkge- 
10 schwindigkeit von 11 mm/min kontinuierlich abgesenkt und das erweichte Ende 19 
mittels eines Abzugs mit einer Geschwindigkeit von 640 mm/min zu einem 
Rohrstrang mit einem Innendurchmesser von 22 mm und einem Aufcendurchmes- 
ser von 28 mm abgezogen. 

Wahrend des Ziehprozesses wird uber die SpQIgasleitung 6 der im Filter 10 ge- 
15 trocknete Stickstoffstrom 23 in die Innenbohrung 4 eingeleitet. Der Stickstoffstrom 
23 hat vor dem Einleiten in den Filter die Reinheitsklasse 4.0 (>_99,99 %) und da- 
nach eine Restfeuchte von 10 Gew.-ppb. 

Durch den Stickstoffstrom 23 werden Verunreinigungen im Bereich der Innenwan- 
dung der Innenbohrung 4 ausgetragen. Der Einbau von OH-Gruppen in das heifce 
20 Quarzglas der Rohrstrang-lnnenwandung wird wegen des sehr niedrigen Wasser- 
gehaltes von 10 Gew.-ppb jedoch so gering wie moglich gehalten. 

Im Ofeninnenraum herrscht annahernd Atmospharendruck. Der Durchfluss des 
Stickstoffstroms 23 wird mittels des Durchflussmess- und -regenerates 15 auf 
etwa 30 Normalliter/min eingestellt, so dass sich in der Innenbohrung 4 ein im we- 

25 sentlichen konstanter Innendruck von 3 mbar einstellt. Wahrend des Ziehprozes- 
ses wird der Innendruck kontinuierlich gemessen und der Durchfluss des Stick- 
stoffstroms 23 entsprechend nachgeregelt. Die vergleichsweise geringe Durch- 
flussmenge von 30 l/min wird durch den Einsatz des Stopfens 26 ermoglicht, in- 
dem dieser ein freies Ausstromen des Stickstoffstroms 23 behindert. Dies hat 

30 wiederum zu Folge, dass eine ubermaRige AbkOhlung der Innenwandung des ab- 
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gezogenen Quarzglasrohres durch die Gasstrdmung vermieden und eine glatte 
geschmolzene Oberflache erhalten wird, wie dies weiter unten anhand Figur 2 
noch naher beschrieben wird. 

Mittels der Prozessregelung werden der AuBendurchmesser und die Wandstarke 
5 des abgezogenen Rohrstrangs 21 geregelt. Als StellgroBe dient hierzu der Innen- 
druck innerhalb der Innenbohrung 4, der sich wiederum im wesentlichen durch 
den Stickstoffstrom 23 ergibt, so dass bei MaSanderungen die Menge des Stick- 
stoffstroms 23 mittels einer Regeleinheit reguliert wird. 

Wahrend des Ziehverfahrens ist das Bypass-Ventil 13 gedffnet, so dass ein Teil 
10 des Stickstoffstroms 23 Qber das Ventil 13 in Freie stromt und nicht in die Innen- 
bohrung 4 des Glasrohres 21. Druckschwankungen in der Innenbohrung 4 werden 
so abgepuffert. Bei geschlossenem Bypass-Ventil 13 verringert sich die erforderli- 
che Menge des Stickstoffstroms 23 um etwa 50%. 

Das so erhaltene Glasrohr 21 wird in geeignete Teilstucke abgelangt und als Sub- 
15 stratrohr fur die Abscheidung von Si0 2 -Schichten auf der Innenwandung mittels 
eines MCVD-Verfahrens verwendet. Das Substratrohr, das eine mittlere Oberfla- 
chenrauigkeit R a von 0,06 um aufweist, wird nachfolgend anhand von Figur 2 na- 
her beschrieben. 

Die Diagramme von Figur 2 zeigen jeweils in schematischer Darstellung den 
20 Verlauf der OH-Konzentration Qber der Wandstarke eines Substratrohres. Fig. 2a 
zeigt den Verlauf bei einem Substratrohr, das nach dem Stand der Technik er- 
halten worden ist, und Fig. 2b den Verlauf bei einem Substratrohr gemaB der Er- 
findung. 

Auf der y-Achse ist jeweils der OH-Gehalt in relativen Einheiten aufgetragen und 
25 auf der x-Achse der Radius Qber der Wandstarke des Schutzrohres. n bezeichnet 
die Innenwandung, r a die AuBenwandung des Substratrohres. Eine Oberflachen- 
schicht 30 im Bereich der Innenwandung mit einer Dicke von 10 um (n + 10 um) 
ist jeweils schematisch durch eine punktierte Linie 31 angedeutet, eine Oberfla- 
chenschicht 32 im Bereich der AuBenwandung mit einer Dicke von 10 um (r a - 
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10 pm) durch eine punktierte Linie 33. Zwischen den Oberflachenschichten 30 
und 32 erstreckt sich ein Innenbereich 34 mit einer Dicke von ca. 3,0 mm. 

Figur 2a) zeigt, dass der OH-Gehalt bei dem nach dem Stand ardverfahren herge- 
stellten Substratrohr beginnend an den jeweiligen Wandungen von einem hohen 
5 Niveau beginnend nach Innen hin im Bereich der Oberflachenschichten 30 und 32 
abnimmt. Der mittlere OH-Gehalt im Bereich der im Bereich der Oberflachen- 
schichten 30 und 32 liegtjeweils bei 7,4 Gew.-ppm und im Innenbereich 34 bei 
0,08 Gew.-ppm. Der vergleichsweise hohe OH-Gehalt im Bereich der Oberfla- 
chenschichten 30 und 32 macht sich bei einer spektroskopischen Messung, bei 
10 welcher die gesamte Substratrohr-Wandung durchstrahlt wird, kaum bemerkbar. 
Der mittlere OH-Gehalt der Oberflachenschichten 30 und 32 wird durch spektro- 
skopische Differenzmessungen ermittelt. 

Im Vergleich zu Figur 2a) zeigt das erfindungsgemaBe Substratrohr gemaB Figur 
2b) einen mittleren OH-Gehalt im Innenbereich 34 von ebenfalls ca. 0,08 Gew.- 
15 ppm, jedoch einen deutlich niedrigeren OH-Gehalt im Bereich der Oberflachen- 
schichten 30 und 32. Durch spektroskopische Differenzmessung wird dort ein 
Mittelwert fQr den OH-Gehalt von jeweils 0,8 Gew.-ppm ermittelt. Das erfindungs- 
gemaBe Substratrohr ist daher fur einen Einsatz fur die Herstellung faserkernna- 
her Schichten mittels MCVD-Verfahren besonders geeignet. 



20 
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Patentanspruche 

1 . Rohr aus synthetischem Quarzglas fur die Herstellung einer Vorform, das 
eine Innenbohrung mit werkzeugfrei im Schmelzfluss erzeugter Oberfla- 
chenschicht, eine aullere Zylindermantelflache und einen sich zwischen In- 
nenbohrung und auBerer Zylindermantelflache erstreckenden Innenbereich 
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenschicht (30) eine 
Starke von 10 urn und darin einen mittleren OH-Gehalt von maximal 

5 Gew.-ppm sowie eine mittlere Oberflachenrauigkeit R a von maximal 
0,1 pm aufweist, und dass der an der Oberflachenschicht (30) beginnende 
und 10 pm vor der auSeren Zylindermantelflache endende Innenbereich 
(34) einen mittleren OH-Gehalt von maximal 0,2 Gew.-ppm aufweist. 

2. Quarzglasrohr nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der mittlere 
OH-Gehalt in der Oberflachenschicht (30) maximal 1 Gew.-ppm betragt. 

3. Quarzglasrohr nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
mittlere OH-Gehalt im Innenbereich (34) maximal 0,1 Gew.-ppm betragt. 

4. Quarzglasrohr nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das synthetische Quarzglas mit einem Dotierstoff in 
Form von Fluor, Ge0 2 , B 2 0 3) P 2 0 5 , Al 2 0 3 , Ti0 2 oder einer Kombination die- 
ser Dotierstoffe dotiert ist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Rohres aus synthetischem Quarzglas in ei- 
nem Vertikalziehverfahren, indem eine Quarzglasmasse kontinuierlich einer 
Heizzone zugefuhrt, darin erweicht, und aus dem erweichten Bereich konti- 
nuierlich ein Rohrstrang abgezogen wird, durch dessen Innenbohrung ein 
Spulgas im Durchfluss geleitet wird, und aus welchem durch Ablangen das 
Quarzglasrohr erhalten wird, dadurch gekennzeichnet, dass ein Spulgas 
(23) mit einem Wassergehalt von weniger als 100 Gew.-ppb eingesetzt wird, 
und dass das vordere Ende des Rohrstrangs (19) von einem fur das Spill- 
gas durchlassigen Stromungshindernis (26) verschlossen ist, der den 
Durchfluss des SpQIgases (23) vermindert. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeicr.net, dass ein SpQIgas 
(23) mit einem Wassergehalt von weniger als 30 Gew.-ppb eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Stromungshindernis (26) durch einen in die Rohrstrang-lnnenbohrung hin- 
einragenden Stopfen erzeugt wird, der den freien Stromungsquerschnitt fur 
das SpQIgas (23) verengt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Stromungshindernis durch einen am vorderen Ende des Rohrstrangs wir- 
kenden Gasvorhang erzeugt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Quarzglasmasse in Form eines Hohlzylinders (2) 
bereitgestellt wird, der mit seinem vorderen Ende beginnend kontinuierlich 
der Heizzone (1) zugefuhrt, darin bereichsweise erweicht, und aus dem er- 
weichten Bereich kontinuierlich der Rohrstrang (21) abgezogen wird, wobei 
der Hohlzylinder (2) auf das mindestens 5-fache seiner anfanglichen Lange 
elongiert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Hohlzylinder 
(2) auf das mindestens 20-fache seiner anfanglichen Lange elongiert wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das SpQIgas (23) ein gasformiges Trocknungsmittel, 
insbesondere ein chlorhaltiges Gas, enthalt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das SpQIgas (23) vor dem Einleiten in die Rohrstrang- 
lnnenbohrung (4) einem Trocknungsprozess unterzogen wird. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Volumenstrom des SpQIgases (23) durch die In- 
nenbohrung (4) maximal 80 l/min betragt. 
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14. Verfahren nach einem der vorhergehenden VerfahrensansprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der AuBenmantel des Rohrstrangs (21) im Bereich 
der Heizzone (1) von einem AuSen-Spulgas (24) umstromt wird, wobei der 
Wassergehalt des Spulgases (23) urn mindestens den Faktor 10 geringer ist 

5 als der des AuBen-SpQIgases (24). 

1 5. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass der AuBenmantel des Rohrstrangs (21 ) im Bereich der Heizzone (1 ) 
von einem AuBen-SpOlgas (24) umstromt wird, wobei als AuBen-Spiilgas 
(24) das Spulgas (23) eingesetzt wird. 

10 1 6. Verfahren nach einem der Anspruche 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass das AuBen-SpQIgas (24) den AuBenmantel des Rohrstrangs (21) min- 
destens solange umstromt, bis dieser auf einer Temperatur unterhalb von 
900 °C abgekOhlt ist. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden VerfahrensansprQche, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass das Quarzglasrohr einer OH-Reduktionsbehandlung 

bei einer Temperatur von mindestens 900 °C in wasserfreier Atmosphare 
oder unter Vakuum unterzogen wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die OH- 
Reduktionsbehandlung eine Behandlung unter Deuterium-haltiger Atmo- 

20 sphare umfasst. 

19. Verwendung des Quarzglasrohres nach einem der Anspruche 1 bis 4 oder 
des nach dem Verfahren nach einem der Anspruch 5 bis 18 hergestellten 
Quarzglasrohres als Substratrohrzur Innenabscheidung von Si0 2 -Schichten 
in einem MCVD-Verfahren. 
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